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Abstract 


The invention relates to a process for the preparation of compounds of formula la [R1 FeR2'](+)q[LQm]q(-) 
(la), wherein R1 is a pi -arene, R2' is an anion of a pi -arene, L is a divalent to heptavalent metal or non- 
metal, Q is a halogen atom, q is an integer from 1 to 3 and m is an integer corresponding to the valency of 
L+q, said process comprises reacting an uncharged pi -complex of the formula Ilia [(R2')2 Fej(llla) with a pi 
arene R1 is in the presence of Al and a Lewis-acid followed by treatment with an acid or a salt of an acid of 
the anion [LQm]q-, the improvement consisting essentially of using tiCI4 as a Lewis-acid. 




Data supplied from the esp@cenet database - 12 



http://12.espacenet.com/espacenet/abstract?CY=ep&LG=en&PNP=US4868288&PN=EP0094... 8/13/03 



® 



J 



Eur paisches Patentamt 
European Pat nt Office 
Office urop6en d s brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 



0 094 915 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 83810207.7 
© Anmeldetag: 13,05.83 



©Into. 3 : G 03 C 1/68 

C 08 F 4/42, C 08 G 59/68 
C 08 G 65/10 



© Prioritat: 19.05.82 6B 8214610 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
23.11.83 Patentblatt 83/47 

© Benannte Vertragsstaaten: 
CH DE FR QB IT U NL 



© Anmelder: CIBA-GEJGYAG 
Patanubtailung Postfach 
CrM002Besal(CH) 

@ Erfinder: Meier, Kurt Dr. 
Ulmenstrassell 
CH-4123A!1schwtl(CH) 

© Erfinder: Buhler, NiMaus, Dr. 
Gartenweg 30 
CH-4310Rheinfelden(CH) 

© Erfinder: Zwatfel, Hans , Dr. 
Lothringerstrasse 93 
CH-40S6Basel{CH) 

© Erfinder: Berner, Godwin, Dr. 
Wa!dhofstrasse70 
CH-4310 RheinfeldenfCH) 

© Erfinder: Lohse, Friedrich, Prof. Dr. 
Buchenstrasse23 
CH^104Ob«rwi!(CH) 



< 

in 

0) 
0) 

o 



© Hirtbare, MetaHocenkomplexe enthaltende Zusamrnensetzungen, daraus erhaltliche aktiviarte Vorstuf en und deren 
Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft hirtbare Zusammensetzungen, die 
aus 

A) einem kationisch polymer isierbsren organischen Materi- 
al und 

B) mindestens einer Verbindung der Formel 



l(R 1 )(R a M)J** B % [LQnV* 



(I), 



worin a, m, n, q, R\ R 2 , M, L und Q die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen haben, bestehen. Diese Zusam- 
mensetzungen eignen sich zur Hersteliung von Oberflachen- 
beschichtungen. Druckplatten und insbesondere gedruckten 
Schaltungen. Sie lessen sich direkt heisshSrten, werden aber 
vorzugsweise zunichst bestrahlt, was lagerfahlge ektivierte 
Vorstufen ergibt, und dann heissgehartet 



o. 

1U 
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6-13926/KA/+ 

Hartbare, Met a I locenkomp lexe enthaltende Zusammensetzungen, 
daraus erhaitliche aktivierte Vorstufen und deren Verwendung 
Vorliegende Erfindung betrifft neuartige, Metaltocen 
komplexe enthaltende hartbare Zusammenset zungen, die daraus 
erhSltlichen aktivierten Vorstufen (aktive Typen) und deren 
Verwendung. 

Verschiedene Jodonium-, Sulfonium- und Diazonium- 
salze sind aus der Literatur als Photoi ni t i atoren fUr kat- 
ionisch polyroerisierbare organische Materialmen bekannt 
(siehe beispietsweise deutsche Aus legeschr i f t 25 18 639, J. 
Potym. Sci., Polymer Chemistry Ed., 17, 1059 (1979), Makro- 
mol. Chem., Suppl. 3, 348 (1979), deutsche Of f enlegungs- 
schriften 25 20 489, 28 54 011 und 30 21 376, U.S. Patent- 
schrift 4 210 449 und britische Patent anme Idung 2 046 269A). 
Wegen ihres verhaitnismassig t i ef I i egenden Absorpt i onsbe- 
reichs (etwa 190 bis 400 nm) erfordern diese bekannten Pho- 
toi ni t i atoren die Verwendung von Sensibi I i satoren wie farbi- 
gen polycycli schen Kohlenwasserstof fen, z.B. Pery lenf arb- .. 
stoffe, aromatische Amine, Benzoinalky lather Oder Alkoxyace- 
tophenone, zur HMrtung kationisch polymer i si erbarer Systeme 
unter Li chteinwi rkung. Die Heisshartung von solche Photo- 
initiatoren enthaltenden Systemen wird zweckmSssig in Gegen- 
wart von Redukt i onsmi t te Ln wie Kupfer-, Zinn-, Eisen- oder 
Kobaltsalzen, Thiopheno len, Ascorbi nsSure und dergleichen 
durchgef Uhrt . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin 
neuartige hartbare Zusammenset zungen zur VerfUgung zu stel- 
len, die ohne Zusatz von Sens i bi L i satoren unter der Einwir- 
kung von Licht und/oder Hitze gehSrtet werden kbnnen. 

Gegenstand der Erfindung sind dement sprechend hart- 
bare Zusammenset zungen, die aus 

v . 

A) einem kationisch polymeri si erbaren organischen Material 
und 

B) mindestens einer Verbindung der Formel I 
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c(R l )(R 2 M) a j +an -f- w m r q 

worin a 1 oder 2 sowie n und q unabhHngig voneinander je 
eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind, M das Kation eines ein- 
wertigen bis dreiwertigen Metalls aus Gruppe IVb bis Vllb, 
VIII oder lb des Per iodensysteros darstellt, ro eine der Wer- 
tigkeit von L + q ent sprechende ganze Zahl ist und Q ein 

Halogenatom, L ein zweiwertiges bis siebenwertiges Metall 

1 2 
oder Nichtroetall, R ein^-Aren und R ein TT^-Aren oder das 

Anion eines fl"-Arens bedeuten, bestehen. 

1 2 

Als -nr-Arene R und R kommen insbesohdere aromati- 
sche Gruppen mit 6 bis 24 Koh lens toff atomen oder heteroaro- 
matische Gruppen mit 3 bis 30 Koh lenstof f atomen in Betracht, 
uobei diese Gruppen gegebenenf alls durch gleiche oder ver- 
schiedene einwertige Reste wie Ha logenat ome, vorzugsweise 
Chlor- oder Bromatome, oder Cj-Cg-Alky 1-, C^-Cg-Alkoxy-, 
Cyan-, Cj-Cg-ALkylthio-, C ^-C^-Monoc a rbonsSurea Iky Lester-, 
Phenyl-/ C 2 ~C j-Alkanoy I- oder Benzoy Igruppen einf ach odfcr ,mehr 
fach substituiert sein kdnnen. . Diese # -Arengruppen ktJnnen ein- 
kernige, kondensierte mehrkernige oder unkondensierte roehr- 
kernige Systeme darstellen, wobei in den zuletzt genannten 
Systemen die Kerne direkt oder Uber BrUckenglieder wie -S- 

oder -0- verknllpft sein kBnnen. 

2 — 
R als das Anion eines "-Arens kann ein Anion eines 

#"-Arens der obengenannten Art sein, zum Beispiel das Indenyt 

anion und insbesondere das Cyclopentadienylanion, wobei auch 

diese Anionen gegebenenf al Is durch gleiche oder verschiedene 

einwertige Reste wie C^Cg-Alky 1-, C 2 -C 6 -Mon6carbons8ure- 

alkylester-, Cyan-, Cj-C j-Alkanoy I- oder 8enzoy Igruppen ein- 

fach oder mehrfach substituiert sein kBnnen. 

Die Alkyt-, Alkoxy-, Alkylthio-, MonocarbonsHure- 

alkylester- und Alkanoy Isubst i tuenten kBnnen dabei gerad- 

kettig oder verzweigt sein. Als typische Alkyl-, Alkoxy-, 

Alkylthio-, Monocarbonsaurealky lester- bzw. Alkanoylsubsti- 

tuent n seien Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 

sek.-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl und n-Octyl, 
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Methoxy, Aethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, n-Hexyloxy 
und n-Octyloxy, Methylthio, Aethylthio, n-Propy L th io, Iso- 
propylthio, n-Butylthio, n-Pentylthio und n-Hexylthio, Car- 
bonsauremethy 1-, -athyl-, -n-propyl-, -isopropyl-, -n-butyl- 
und -n-penty lester bzw. Acetyl, Propionyl, Butyryl und Vale- 
royl genannt. Dabei sind AlkyL-, Alkoxy-, Alkylthio- und 
Monocarbonsaurealky lestergruppen mit 1 bis A und insbeson- 
dere 1 oder 2 Koh Lenstof fat omen in den Alkylteilen sowie 
Alkanoy Igruppen mit 2 oder 3 Koh lenstof fatomen bevorzugt. 
Als subst ituierte fT-Arene oder Anionen von subst i tui erten 
*if-Arenen werden solche bevorzugt, die einen oder zwei der 
obengenannten Subst i tuenten, insbesondere Chlor- oder Brom- 
atome, Methyl-, Aethyl-, Methoxy-, Aethoxy-, Cyan-, Carbon- 
sauremethyl- oder -athy lestergruppen und Acety Igruppen, ent- 
ha It en. 

1 2 

Als R und R kOnnen gleiche oder verschiedene 7h- 
Arene vorliegen. Als heteroaromat i sche JT-Arene eignen sich 
S-, N- und/oder O-Atome enthaltende Systeme. Het eroaroma- 
tische TT-Arene, die S- und/oder O-Atome enthalten, sind be- 
vorzugt. Beispiele fUr geeignete ^-Arene sind Benzol, Toluol 
Xylols, Aethy Ibenzol, Methoxybenzol, Aet hoxybenzo I , Dimethoxy 
benzol, p-Ch lor to luo I , ChlorbenzoL, Brombenzol, Dichlorben- 
zol, Acety Ibenzol, Trimethy Ibenzol, Trimethoxybenzol, Naph- 
thalan, 1,2-Dihydronaphthalin, 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin, 
Methylnaphthaline, Methoxyn aphtha line, Aethoxynaphthaline, 
Ch lornaphthal ine, Bromnaphtha I i ne, Biphenyl, Inden, Bipheny- 
Len, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, 9,10-Dihydroanthracen, 
Triphenylen, Pyren, Naphthacen, Coronen, Thiophen, Chromen, 
Xanthen, Thioxanthen, Benzot h i ophen, Naphthothi ophen, Thian- 
thren, D i pheny I enoxyd, D i pheny I ensu I f i d, Acridin und Carba- 
zo I . 

2 

Wenn a 2 ist, stellt R vorzugsweise je das Anion 
ei nes H"-Arens dar, und M ist jeweils das gleiche Metallatom. 
Beispiele fUr Anionen subs t i tui erte r /f-Arene sind die Anionen 
des Methyl-, Aethyl-, n-Propyl- und n-Butylcyclopentadiens, 
die Anionen des Dimethy Icy clopentadiens, der Cyc lopentadien- 
carbonsauremethy I- und -athylester sowie des Acetylcyclo- 
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pentadiens, Propiony Lcyc Lopentadi ens, Cyancyc lopentadi ens 
und Benzoylcyclopentadiens. Bevorzugte Anionen sind das 
Anion des unsubst i tuierten Indens und insbesondere des unsub- 
stituierten Cyc Lopentadi ens . 

Bevorzugt hat a den Wert 1, und R^ steht fUr Benzol, 
Toluol, Xylol, Methoxybenzol, Chlorbenzol, p-Ch lortoluol, 
Naphthalin, Hethy Inaphthalin, Chlornaphthalin, Methoxynaph- 
th$lin, Biphenyl, Inden, Pyren oder Dipheny lensulf id y und R 2 
steht fUr das Anion des Cyc lopentadi ens, Acety lcyc lopenta- 
diens oder Indens Oder ftir Benzol, Toluol, Xylol, Trimethyl- 
benzol, Naphthalin oder Methylnaphthalin. 

Besonders bevorzugt sind solche Komplexe der Formel 

16 6 2 

I, worin a 1 ist, R fUr £ -Pyren oder ^ "Naphthalin und R 

fUr das Anion des tt^-Cyclopentadiens stehen, n vorzugsweise 

1 oder 2, insbesondere 1, und q vorzugsweise 1 sind. M ist 

beispielsweise Ti + , Ti 2+ , Ti 3 + , Zr + , Zr 2+ , Zr 3+ , Hf + , Hf 2+ , 

Hf 3 + , Nb + , Nb 2+ , Nb 3 *, Cr + , Mo + , Mo 2+ , W + , W 2 *, Mn + , Mn 2+ , 

Re + , Fe 2+ , Co 2+ , Co 3+ , Ni 2 * oder Cu 2+ . Vorzugsweise ist W 

: * • 

ein Chrom-, Kobalt-, Mangan-, Wolfram- oder MolybdSnkat ion, 

2 + 

insbesondere ein Eisenkation, und besonders bevorzugt Fe 

Beispiele fUr geeignete Metalle oder Ni chtmet a L le L 
sind Sb, fe, Sn, Bi, Al, Ga, In, Ti, 2r, Sc, V, Cr, Mn und 
Cu; Lanthanide wie Ce, Pr und Nd oder Actinide wie Th, Pa, 
U oder Np. Geeignete Nichtmetalle sind insbesondere B, P 
und As. L ist vorzugsweise P, As, B oder Sb, wobei P beson- 
ders bevorzugt wird. 

Komplexe Anionen Clq^]""^ sind beispielsweise BF^~, 

PF 6~' AsF 6~' SbF 6~' FeCl /f' SnCl 6 2 " / SbCL^" und 8iCl 6 "\ Die 
besonders bevorzugten komplexen Anionen sind SbF^ , BF^~, AsF^* und 

Die Verbindunoen der Formel 1 Lassen aich nach an 
sich bekannten Methoden herstellen, zum Beispiel durch Um- 
setzung einer Verbindung der Formel II 



KrWm) ) +an -22- [x p < n) 



mit einem Salz eines Anions [LQ ]~ q , worin a, m, n, q, R 1 , 

in 
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2 

R , M und L die unter der Formel I angegebenen Bedeutungen 
haben und [x]" q ein von [LQ m ]~ q verschiedenes Ani on darstetlt. 

IN 

SowohL die Verbindungen der Formel II als auch die 
Verbindungen der Formel III 

;r(R r )(R 2 M) a ] (Hi), 

t 

1 | 

worin a und M die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 

2 

ein/T-Aren oder das Anion eines f^Arens und R ein Anion 
eines ff-Arens darstellen, Lassen sich durch Umsetzung glei- 
cher oder verschi edener Tf-Arene in Gegenwart einer Lewis- 
saure mit einem Salz eines Metalls aus Gruppe IVb bis Vllb, 
VIII oder lb des Per i odensy stems herstellen. Die Verbindun- 
gen der Formeln I, II und III eignen sich auch zur DurchfUh- 

rung eines Li gandenaust ausch s , indem man diese Verbindungen 

1 2 

in Gegenwart einer Lewis-SSure mit einem von R und/oder R 
bzw. R 1 ' verschiedenen 7?^Aren umsetzt. In diesen Fallen ist 
n vorzugsweise 2 und besonders bevorzugt 1. 

Verbindungen der Formel I, worin L ein Metall ist, 
Lassen sich auch durch Umsetzung gleicher oder verschiede- 
nerTT^-Arene in Gegenwart einer Lewis-SEure mit einem geeig- 
neten Salz eines details aus Gruppe IVb bis Vllb, VIII oder 
lb des Per iodensystems, z.B. einem Titan-, Zirkon-, Chrom-, 
Mangan- und insbesonderes einem Eisensalz, herstellen. 
Schliesslich kann man auch Verbindungen der Formel I in her- 
kttmmlicher Weise durch Anionenaustausch in Komplexe der For- 
mel 1 mit einem verschiedenen Anion fLQ ] °* umwandeln. 

m 

Bei einer bevorzugten Ausf Uhrungsf orm werden unge- 
Ladene f/^-Komp lexe der Formel III, z.B. Ferrocen oder Bis- 
O^-indenyU-eisendl) als Ausgangsst of f e eingesetzt, und 
diese werden durch Ligandenaustausch in einen Komplex der 
Formel II umgewandelt, der anschliessend mit einem Salz ei- 
nes Anions 0- Q m 3 q zur Reaktion gebracht wird. Der dabei als 
Zwi schenprodukt erhaltene Komplex der Formel II wird Ub 11- 
cherweise nicht isoliert. 

Als Salze von Anionen Q-Q 1 q eignen sich beispiels- 

m 

weise Alkali-, Erdalkali- oder Ammoni umsa Lze . Es wird be- 
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vorzugt, Alkalisalze und besonders bevorzugt Natrium- und 
KaLiumsatze zu verwenden. 

ALs Lewis-SSuren fUr die oben beschr iebenen Reakti- 
onen eignen sich beispielsweise AlCl^, AlBr^, BF 3' SnCt^ und 
TiCl^, wobei AlClj bevorzugt wird. Es kann vorteithaft sein, 
die Ligandenaustauschreakt i onen unter lusatz eines Redukti- 
onsmittels, z.B. Aluminium oder Magnesium, zum Reaktionsge- 
misch durchzuf Uhren, oder nachtr9glich dem Reakt ionsgemisch 
ein Redukt ionsmi ttel, z.B, Na^SO, oder Ascorbi nsSure, zuzu- 
setzen. Aluminium wird als Reduktionsmi ttel bevorzugt. Die 
Ligandenaustauschreakt ionen werden zweckmHssig in einem in- 
erten organischen Lttsungsmi ttel durchgef Uhrt . Geeignete L8- 
sungsmittel sind beispielsweise aliphatische oder cycloali- 
phatische Koh lenwasserstof f e wie Octan, Nonan, Decan und 
Cyclohexan. Gewtlnschtenf al Is kann man auch einen Ueberschuss 
'^-Aren als LBsungsmi ttel einsetzen. 

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel II mit 

einem Salz eines Anions [LQ und die Anionenaustauschum- 

m 

wandlung von Verbindungen der Formel 1 werden zweckmHssig 

i **** 

in einem wSssrigen oder wMssrig-alkoholischen Medium durch- 
gefUhrt, z.B. in Gemischen aus Wasser und Methanol oder 
Aethanol. Die Salze der Anionen ^LQ^] werden in minde- 
stens stBchiometrischen Mengen,aber vorzugsweise im Ueber- 
schuss eingesetzt . 

Die Verbindungen der Formel I, soweit sie neu sind, 
stellen ebenfatls einen Gegenstand der vorUegenden Erfindung 
dar . 

FUr die erf indungsgemHssen hSrtbaren Zusammenset zun- 
gen geeignete, kationisch polymer i sierbare organische Mate- 
rialien sind beispielsweise solche der folgenden Arten, wo- 
bei diese fUr sich allein oder als Gemische von mindestens 
zwei Komponenten eingesetzt werden kBnnen: 
i; Aethylenisch ungesSttigte Verbindungen, die n«ch 

einem kationischen Mechanismus polymer i si erbar sind.^ Dazu 
gehttren 

1. Mono- und Diolefine, z.B. Isobutylen, Butadien, 

Isopren, Styrol, <?C-Methy Istyrol, Di viny Ibenzole, N-Vinyl- 
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pyr roll don, N-Viny Icarbazol und Acrolein. 

2. Vinyiather, z.B. Methy Iviny lather, Isobuty Ivi ny l- 
ather, Tr i methy lo I propant r iviny lather, Aethy lenglykoldiviny l- 
ather; cyclische Vinyiather, z.B. 3,4-Di hydro-2-f orray 1-2H- 
pyran (dimeres Acrolein) und der 3,4-Di hydro-2H-py ran-2- 
carbonsSureester des 2-Hydroxymethy l-3,4-di hydro-2H-py rans . 

3. Vinylester, z.B. Vinylacetat und Vinylstearat . 

II. Kationisch polymeri si erbare heterocycli sche Verbin- 

dungen, z.B. Aethy lenoxyd, Propy lenoxyd, Epi chlorhydrin, 
6lyc idy lather einwertiger Alkohole oder Phenole, z.B. n- 
Buty Iglycidyiather, n-Octylglycidy lather, Pheny Iglycidy l- 
ather und Kresy Iglycidyiather; Glycidy lacry lat, Glycidyl- 
methacrylat, Styroloxyd und Cy c lohexenoxyd; Oxetane wie 3,3- 
Dimethy loxetan und 3,3-Di~(chlormethyl)-oxetan; Tetrahydro- 
furan; Dioxotane, Trioxan und 1 ,3,6-Trioxacyc looctan; Lac- 
tone wie -Propiolacton, j^Va lerolacton und ^-Caprolacton; 
Thiirane wie Aethylensulf id und Propy lensulf id; Azetidine 
wie N-Acylazetidine, z.B. N-Benzoy lazet idin sowie die Addukte 
von Azetidin mit D i i socyanaten, z.B. To luy len-2,4- und -2,6- 
diisocyanat und 4,4 1 -D i ami nodi pheny Imethandi isocyanat; Epoxi- 
harze; lineare und verzweigte Polymere mit G ly c i dy Igruppen 
in den Sei t enkett en, z.B. Homo- und Copolymere von Polyacry- 
lat- und Poly met ha cry lat-glyci dy lestern. 

Besonders wichtige unter diesen obengenannten poly- 
meri sierbaren Verbindungen sind die Epoxiharze und insbeson- 
dere die Di- und Polyepoxide und Epoxidharzprapolymere der 
zur Hersteltung vernetzter Epoxiharze verwendeten Art. Die 
Di- und Polyepoxide kBnnen a I i phat i sche, cycloaliphati sche 
oder aromatische Verbindungen sein. Beispiele fUr solche 
Verbindungen sind die Glycidy lather und /5-Methy Iglycidy lather 
a I i phat i scher oder eye loa I i phat i scher Diole oder Polyole, 
zum Beispiel solche des Aethy lenglykots, Propan-1 ,2-diols, 
Propan-1 ,3-diols, But an-1 ,4-di ols, Diathylenglykols, Pply- 
athy lenglykols, Polypropy lenglykols, Glycerins, Trimethylol- 
propans oder 1 ,4-Dimethylolcyc lohexans oder des 2,2-Bis-(4- 
hydroxycyclohexy D-propans und N / N-Bi s- (2-hydroxyat hy l>- 
anilins; die G I y c i dy I a t he r von Di- und Polyphenolen, bei- 
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spielsweise Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan, 4,4*- 
Oihydrbxydiphenyl-2,2-propan, Novolake und 1 ,1,2,2-Tetrakis- 
(4-hydroxypheny t)-athan. Weitere Beispiele sind N-Glycidyt- 
verbindungen, z.B- die Diglycidylverbindungen des Aethylen- 
ha rn st of f s, 1 ,3-Propy lenharnstof f s oder 5~Dimethy Ihydantoins 
oder des 4,4' -Methylen-SjS'-tetramethyldihydantoins, oder 
solche wie Trigtycidylisocyanurat . 

" Weitere Glyddy tverbindungen mit technischer Bedeu- 
tung sind die Glyddy tester von CarbonsBuren, insbesondere 
Di- und PolycarbonsSluren. Beispiele dafllr sind die Glyci- 
dytester tier Bernste1ns8ure, AdipinsBure,- AzelainsBure, Se- 
badnsBure, Phthals8ure, TerephthalsBure, Tetra- und Hexa- 
hydrophthals8ure / IsophthalsSure oder Trimellithsaure, oder 
von dimerlsierten Fetts8uren. 

Beispiele f(lr von Glycidylverbindungen verschiedene Poly- 
epoxide sind die Diepoxide des Viny Icyclohexens und Oicyclo- 
pent ad i ens, 3- (3* ,4 '-Epoxi eye lohexy l)-8,9-epoxy-2,4-dioxa- 
spiro[5.5]undecan, der 3 ' ,4 ' -Epox i eye lohexy Imethy lester der 
3,4-Epoxi cyclohexancarbons8ure, Butadiendiepoxid oder Iso- 
prendiepoxid, epoxidierte LinolsSureder i vate oder epoxidiertes 
Polybutadien. 

Bevorzugte Epoxiharze sind gegebenenf al Is vorverlSn- 
gerte Digtycidy lather zweiwertiger Phenole oder 2weiwertiger 
aliphatischer Alkohple mit 2 bis 4 Koh tenstof f atomen. Beson- 
ders bevorzugt werden die gegebenenf a L Is vorver langerten Di~ 
glycidy lather des 2,2-Bi s- (4-hydroxypheny l)-propans und Bis- 
(4-hydroxyphenyO-methans. 

Als kationisch pclymeri sierbare Verbindungen korotnen 
ferner in Betracht: 
111. Met hylo I verbindungen: 

1. Aminoplaste wie die N-Hydroxymethy 1-, N-Methoxy- 

methyl-, N-n-Butoxymethy I- und N-Acetoxymethy Ideri vate von 
Amiden oder amidartigen Verbindungen, z.B. cyclischen Harn- 
stoffen wie Aethy lenharnstof f Umidazolidin-2-on), iJydantoin, 
Uron (Tetrahydro-oxadiazin-4-on) , 1 / 2-p ropy lenharnstof f 
(4-Methy limidazol idin-2-on) , 1 ,3-Propy lenharnstof f (Hexa- 
hydro-2H-pyrimid-2-on), Hydroxyp ropy lenharnstof f (5-Hydroxy- 
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hexahydro-2H-pyrimid-2-on), 1 ,3,5~Me lamin und weitere Poly- 
triazine wie Acetoguanamin, Benzoguanami n und Adipoguanamin. 

Gewlinschtenf alls kann man Aminoplaste einsetzen, die 
sowohl N-Hydroxyroethy I- als auch N-Alkoxymethy I- oder.sowohl 
N-Hydroxymethy I- als auch N-Acetoxymet hy Lgruppen enthalten 
(bei spielsweise ein Hexamethy lolmelamin, in dem 1 bis 3 der 
Hydroxy lgruppen mit Methy Lgruppen verMthert sind). 

Als Aminoplaste werden die Kondensat ionsprodukte von 
Harnstoff, Uron, Hydantoin oder Melamin mit Formaldehyd so- 
wie teilweise oder vbllig verStherte Produkte solcher Kon- 
densat ionsprodukte mit einem aliphat ischen einwertigen Alko- 
hoi mit .1 bis A Koh lenstof f atomen bevorzugt. 
2. Phenoplaste. 

Bevorzugte Phenoplaste sind aus einem Phenol und 
einem Aldehyd hergestellte Resole. Zu geeigneten Phenolen 
gehbren Phenol selbst, Resorcin, 2,2-Bi s- (p-hydroxypheny D- 
propan, p-Chlorphenol, ein durch eine oder zwei Alkylgruppen 
mit je 1 bis 9 Kohlenstoff atomen subst i tuiertes Phenol, wie 
o-, m- und p-Kresol, die Xylenole, p-tert „-Buty Iphenol und 
p-Nony Iphenol sowie auch pheny Isubsti tuierte Phenole, ins- 
besondere p-Pheny Iphenol « Oer mit dem Phenol kondensierte 
Aldehyd ist vorzugsweise Formaldehyd, doch kommen auch andere 
Aldehyde wie Acetaldehyd und Furfurol in Frage. GewUnsch- 
tenfalls kann man ein Gemisch solcher hSrtbarer Phenol/Alde- 
hydhar ze verwenden . 

Die bevorzugten Resole sind Kondensat ionsprodukte 
des Phenols, p-Ch lorpheno I s, Resorcins oder o-, m- oder p- 
Kresols mit Formaldehyd. 

Die e rf i ndungsgemMssen hSrtbaren Zusammenset zungen 
lassen sich in beliebiger Form erhalten, z.B. als homogene 
flUssige Gemische oder in homogener oder inhomogener glasi- 
ger Form. Homogene glasige Produkte kttnnen in an sich be- 

kannterWeise zum Beispiel durch Verf lUssi gung fester poly- 

H 

merisierbarer organischer Materialien, gegebenenf a I ls u unter 
Zusatz geeigneter Lbsungsmi tte I im Dunkeln der unter rotem 
Licht, Erhitzen auf Temperaturen Uber ihrem GlasUbergangs- 
punkt, Zugabe des Initiators der Formel I and AbkUhlung der 
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entstandenen Gemische erhalten werden. Gewtlnschtenf al Is 
kann man die so erhaltenen glasigen Produkte enschl i essend 
zerkleinern. Inhomogene gtasige Produkte kflnnen beispiets- 
weise durch Vermischen glasiger polymerisierbarer Materialien 
in Pulverform mit erf indungsgemassen Initiatoren erhalten 
werden. 

Die erf indungsgemassen hSrtbaren Zusammensetzungen 
sind bei Raumtemperatur in verhaitnismassiger Dunkelheit, 
z.B* in rotem Licht, betrachtliche Zeit lagerfahig. Je nach 
ihrer Zusammenset zung und ihrem Endzweck, z.B. zur Herstel- 
lung von Ueberzligen oder Filmen, kbnnen sie direkt heissge- 
hartet werden. Die temperaturen zur direkten Heissh3rtung 
liegen vorzugsweise nahe bei dem Schmelzpunkt des eingesetz- 
ten Initiators. Die He i sshartung ist norma lerwe i se nach 
etwa 3 bis 10 Minuten. vollstandig* 

Besonders bevorzugt wird zweistufige Polymerisation 
(H8rtung), indem man zunBchst den Initiator der Formel I 
durch Bestrahlung der hSrtbaren Zusammensetzungen aktiviert 
und dann die so erhaltenen aktivierten Vorstufen hei s^-har- 
tet, wobei die Best rah lungstemperatur unter der zum nachfol- 
genden Heissh8rten angewandten liegt. Diese aktivierten Vor~ 
stufen lassen sich normalerweise bei Temperaturen harten, 
die erheblich niedriger liegen ais bei direktem HeisshSrten 
erforderlich ist, vorteilhaft im Bereich von 50° bis 110°C. 
Diese zweistufige Hartung errndglicht es auch, die Polymeri- 
sation auf besonders einfache und vorteilhafte Weise zu steu- 
ern. Zudem sind die aus den glasigen erf indungsgemassen 
hBrtbaren Zusammensetzungen erhaitlichen aktivierten Vorstu- 
fen bei Raumtemperatur sogar im Licht betrachtliche Zeit 
lagerfahig, im Gegensatz zu bekannten kationisch polymeria 
ilerbaren Zusammenaetzungen des Standes der Technik/ z.B. 
solchen, die Sulfonium- oder JodoniumsaUe als Initiatoren 
enthalten. Dieses Merkmal stellt einen weiteren wesentli- 
chen Vorteil der zweistufigen HSrtung und dieser aktivierten 
Vorstufen dar. Aus flUssigen erf indungsgemassen hBrtbaren 
Zusammensetzungen erhaitliche aktivierte Vorstufen besitzen 
im allgemeinen im Licht nur begrenzte Lagerf 8higkei t und 
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werden zweckm8ssig direkt we i ter verwendet . 

Die Bestrahlung der hBrtbaren Gemische zur Herstel- 
lung der aktivierten Vorstufen erfolgt zweckm3ssig mit Elek- 
tronenst rah len oder aktinischem Licht, vorzugsweise einer 
WellenlSnge von 200 bis 600 nm und einer IntensitSt von 150 
bis 5000 Watt. Als Lichtquellen eignen sich beispielsweise 
Xenon Lamp en, Argon I ampen, Wolf ram I amp en, KohlelichtbBgen, 
Metallhalogeni d- und Metallichtbogenlampen, wne Niederdruck- 
Hitt eld ruck- und Hochdruckquecksi Iber lampen. Vorzugsweise 
wird die Bestrahlung mit Me ta I lha logenid- oder Hochdruck- 
quecksi Iber lampen durchgef Uhrt . D i e Best rah lungsze i t hSngt 
von versch i edenen Faktoren ab, einschliesslich z.B. dem poly 
merisierbaren organischen Material, der Art der Lichtquelle 
und deren Abstand vom bestrahlten Material. Die Bestrah- 
lungszeit betrHgt vorzugsweise 10 bis 60 Sekunden. 

Das Erhitzen der belichteten Zusammenset zungen kann 
in herkdmmlichen Konvekt ionsflf en stattfinden. Sind kurze 
Erhitzungs- oder Reaktionszei ten erf order I i ch, so kann das 
Erhitzen durch Belichtung mit beispielsweise IR-St rah lung, 
IR-Lasern oder Mi k rowel lengeraten erfolgen. 

Dement sprechend betrifft die Erfindung auch akti- 
vierte hSrtbare Zusammenset zungen, die durch Bestrahlung 
hartbarer Zusammenset zungen, die ein kationisch polytneri sier 
bares organisches Material A) und mindestens eine Verbindung 
der Formel I enthalten, bei einer Temperatur, die unter der 
zum nachf olgenden HeisshSrten angewar.dten liegt, erhaitlich 
sind- Das oben bezttglich der bevorzugten kationisch polyme- 
risierbaren Materialien und Verbindungen der Formel I Ge- 
sagte gilt auch hier. 

Die hartbaren Zusammenset zungen und die daraus er- 
haitlichen aktivierten Vorstufen kttnnen auch weitere, be- 
kannte und Ub I i che rwe i se in der Technik photopolymerisier- 
barer Materialien eingesetzte Zusatzstoffe enthalten. Bei- 
spiele fttr solche Zusatzstoffe sind Pigmente, Farbstoffe, 
FUllstoffe und Ve r starkungsmi tt e I, Glasfasern und sonstige 
Fasern, F lammhemmst of f e , Antistatika, Ver lauf mittel, Anti- 
oxydantien und L i c h t s chut zm i 1 1 e I . 
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Zur ErhBhung der Lagerf Shigkei t im Dunkeln kbnnen 
die hHrtbaren Zusaramenset zungen und ak t i vi erten Vorstuf en 
schwache organische Basen wie Nitrite, Amide, Lactone oder 
Harnstof f deri vate enthalten. Um vorzeitige Reaktion durch 
unbeabsicht igte Belichtung zu vermeiden, kann man kleine Men- 
gen UV-Absorpt ionsraittel und/oder organische Farbstoffe zu- 
setzen. 

Ausserdem kbnnen die hSrtbare Zusammenset zung und 
die aktivierten Vorstufen mono- oder potyf unkt ioneLle Ver- 
bindungen oder Harze enthalten, die nach einem Radikal- 
mechani smus hSrten. Beispiele dafUr sind Acrylat- und/oder 
Methac ry latester aliphat i scher Polyole. Die HSrtungsreak- 
tion dieser Substanzen wird durch radi ka Lbi Ldende (Photo)- 
initiatoren oder Elekt ronenst r ah ten eingeleitet. Hit2eakti- 
vierbare Initiatoren sind bei spie Lswei se Peroxyde oder Azo- 
verbindungen. Beispiele fOr durch Belichtung aktivierte Ini- 
tiatoren sind Acetophenone, Acy Lphosphinoxyde oder aromati- 
sche Ketone. Um die Endeigenschaf ten von Epoxidharzen zu 
verbessern, kann man polyf unktioneUe Hydroxy Iverbindungen, 
zum Beispiel wie in der deutschen Of f enlegungsschr i f t 
26 39 395 beschrieben, einarbei ten, 1 

Ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgemSssen h8rt- 
baren Zusammensetzungen und der daraus erhSltLichen aktivier- 
ten Vorstufen besteht darin, dass sogar fUr kurze KSrtungs- 
zeiten die Verwendung herktimml i cher Photosensibi li satoren 
entfallen kann. 

Die erf indungsgemSssen hHrtbaren Zusammenset zungen 
und die daraus erhSltlichen aktivierten Vorstufen eignen 
sich bei spielswei se zur HersteLtung von Oberf ISchenbeschi ch- 
tungen auf verschiedenen Substraten. FUr diesen Anwendungs- 
faU werden sie vorzugsweise in fldssiger Form eingesetzt. 
Geeignete Substrate sind beispielsweise Metalte, wie Stahl, 
Aluminium, Kupfer, Cadmium und Zink, Keramik, Glas, Kunst- 
stoffe, Papier oder Holz. . * 

Wird bei der oben beschri ebenen zweistufigen PoVy 
merisation zunSchst nur ein Teil der Beschichtung durch eine 
Maske hindurch bestrahlt, so ktinnen die unbe Li chteten Stel- 
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len nach einer ansch I iessenden kurzen Heisshartung mit einero 
geeigneten LBsungsmi ttel entfernt werden. Die erfindungs- 
gemassen hartbaren Zusammenset zungen sind somit zur Repro- 
duktion von Abbildungen oder zur Herstellung von Druckplat- 
ten und insbesondere gedruckten Schattungen (Photoresists) 
nach an sich bekannten Methoden (siehe z.B. britische Patent- 
schrift 1 495 746) geeignet. 

Die erf indungsgem3ssen Zusammensetzungen und die 
daraus erhaitlichen aktivierten Vorstufen sind auch als Kleb- 
stof f e oder zur Herstellung von Kitten, FUllstoffen oder 
f aserverstarkten Verbundstof f en und Schi chtkttrpern verwend- 
bar. Auch ist es mttglich, ein Epoxiharz oder ein Phenoplast 
als polymer i si erbares Material enthaltende, erf indungsge- 
mSsse hartbare Zusammensetzungen in zwei Stufen zu harten. 

Dabei geht man so vor, dass das Gemisch aus Initia- 
tor der Formel 1 und Epoxiharz oder Phenoplast zunBchst durch 
Bestrahlung in Gegenwart eines latenten, hitzeakt ivierbaren 
Vernetzungsmi ttels fUr das Epoxiharz oder Phenoplast in die 
teilweise gehartete B-Stufe umgewandelt wird. Die so erhal- 
tene, teilweise gehartete Zusammenset zung wird dann zum Aus- 
H8rten in einer zweiten Stufe erhitzt. Vorzugsweise verwen- 
det man ein Polycarbonsaureanhydr i d als latentes, hitzeakti- 
vierbares Vernetzungsmi tte I . Die erf i ndungsgernassen, Epoxi- 
harze oder Phenoplaste enthaltenden hartbaren Zusammenset- 
zungen eignen sich insbesondere zur Herstellung von gedruck- 
ten Schaltungen, Fadenwi eke In, Formmassen oder Klebfilmen 
(siehe z.B. die bekanntgemacht e europaische Patent anme Idung 
44 274, in der solche bekannten Anwendungen naher beschrie- 
ben sind) „ 

FUr die obigen Anwendungen enthalten die erfindungs- 
gemassen hartbaren Zusammensetzungen oder die daraus erhait- 
lichen aktivierten Vorstufen zweckmSssig 0,1 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das po tymer i s i er- 
bare organische Material A), mindestens einer Verbinduhg der 
Formel I. 

Von besonderem Interesse sind auch homogene, glasige, 
hartbare Zusammensetzungen und daraus erhaitliche aktivierte 
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Vorstufen, die bis aquimolare Mengen eines Initiators der 
Forroet I und ein polymerisierbares organisches Material \A) 
enthalten, wobei "aquimolar" so zu verstehen ist> dass es 
sich auf die reaktive Gruppe des polymer isierbaren organi- 
schen Materials bezieht. Solche Gemische sind als HSrter 
fUr kationisch polymerisierbare Materialmen der oben be- 
zei chneten Art verwendbar, insbe sonde re Epoxiharze. ^Nicht- 
ekti vierte hSrtbare Gemische dieses typs werden vorteithaft 
direkt glasigen, kationisch polymer i sierberen Materialien 
zugesetzt und auf die obengenannte Weise heissgehartet. Ent- 
sprechende aktivierte Vorstufen eignen sich^als HSr.ter ,fllr 
kationisch polymerisierbares Material, in der flUssigen oder 
festen (glasigen) Form. 

Beispiel 1 ; Man rllhrt ein Gemisch aus 2 g Bis-(^ 5 -indeny D- 
elsen(II), 1,8 g Aluminiumchlorid, 0,18 g Aluminium und 50 ml 
Toluol 1.4 Stunden bei 100°C. Das Gemisch wird auf Raumtem- 
peratur abgekUhlt und in 200 g Eiswasser gegossen, 30 Minu- 
ten gerllhrt und dann filtriert. Die wSssrige, orangef arbige 
Phase wird abgetrennt und mit einer LtJsung von 1,3 SL.KPF 6 in 
100 ml Wasser vermischt. Die gebildeten Kristalle werden 
abfiltriert, zweimal mit 20 ml Wasser gewaschen und 14 Stun- 
den bei 40°C/13 000 Pa getrocknet, was 2,1 g (75% der The- 
orie) O^-Toluol) Wj 5 -indeny U-ei sen(II)-hexaf luorophosphat 
ergibt. Umkristal tisieren aus Methy lenchlorid/n-Hexan lie- 
fert 1,85 g (66% der Theorie) des obengenannten Komplexes; 
Schmelzpunkt 168-173°C. 

Beispiel 2 : Man rllhrt ein Gemisch aus 8 g Ferrocen, .11.4 g 
Aluminiumchlorid, 1,12 g Aluminium, 10,3 g Pyren, 3 Tropfen 
Mesitylen und 50 ml einer Octanf rakt ion 14 Stunden lang bei 
110°C. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben. Zu der wSJssrlgen Phase gibt man 5,5 g' ^ j|ei^ a '^*^8* f * • * 
von SbF fi , isoliert die gebildeten Kristalle durch filtrieren 
und trocknet 14 Stunden bei .40*0 /13 000 Pa, was 6,0 g <?5% 
der Theorie) (tf -Pyren) (^-cyclopent4d1«nyL'>7«.i9^ij|rh«xa- 
f luoroantimonat ergibt. Umkristallisieren reus Methy lenchlo- 
rid/n-Hexan liefert 5,1 g (21,5% der Theorie) des obengenann- 
ten Kompl xes; Schmelzpunkt 160-170°C. , r r ; r .,.^ 'I'V- 
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Beispiel 3 : (^-Toluol ) (^ 5 -cyclop_ntadienyl)-eisen(lI)- 
hexaf luorophosphat , Schmelzpunkt 150-160°C; gemSss Bull. 
Soc. Chim. France, 2572 (1975) hergestellt. 
Beispiel 4 : <-J£ 6 -Methoxybenzol ) <^ 5 -cyc lopentadi eny I )-ei- 
s en (Il)-hexaf luorophosphat, Schmelzpunkt 1 25-1 36°C; gemSss 
Dokl. Akad. Nauk SSSR, 175 , 609 (1967) hergestellt. 
Beispiel 5 : (5£ 6 -p-Chlortoluol) (^ 5 -cyclopentadienyl)~ 
ei?en(M)-hexaf Luorophosphat, Schmelzpunkt 225-230°C; gem^ss 

J. Organomet. Chem., 20, 169 (1969) hergestellt. 

..•■xv 6 5 

Beispiel 6 : (7£ -Naphthalan) (^ -eye lopentadi eny l)-eisen(II)- 

hexaf luorophosphat , Schmelzpunkt 160-168°C; gemSss J. Organo- 
met. Chem., 101 , 221 (1975) hergestellt. 

Beispiel 7 : (^-Naphtha tin) C^-cyc lopentadi eny I )-e isen(II)- 
tetraf luoroborat; Schmelzpunkt 126-131°C; gemSss Izv. Akad. 
Nauk SSSR, Ser. Khim., 8, 1472 (1966) hergestellt. 
Beispiel 8 : (J£ 6 -Naphthal in) 0£ 5 - eye lopentadi eny l)-ei sen (II)- 

hexa f luoroant i mona t ; aus der Verbindung nach Beispiel7 durch 

6 5 
AuflBsen von 2 g (^ -Naphtha 1 1 n) (^ -cyclopentadieny l)-ei- 

sen(II)-tet raf luoroborat in 100 ml Wasser/Methanol (2:1) und 

Zusatz von 1,5 g NaSbF^ hergestellt. Die braunen Kristalle 

werden isoliert und 16 Stunden bei 40°C/13 000 Pa getrock- 

net; Schmelzpunkt 151-157°C. 

Beispiel 9 : 0^ 6 -Naphthal in) (?£ 5 -cyc lopentadi eny I) -eisen( II)- 
hexaf luoroarsenat; aus der Verbindung nach Beispiel 7 durch 
AuflBsen von 2 g (^ 6 -Napht ha I i n) (^ 5 -cyc lopentadi eny l)-ei- 
sen(II)-tetraf luoroborat in 100 ml Wasser/Methanol (2:1) und 
Zusatz von 1,4 g KAsF^ hergestellt. Die braunen Kristalle 
werden isoliert und 16 Stunden bei 40°C/13 000 Pa getrocknet; 
Schmelzpunkt 149-158°C. 

Beispiel 10 : (^ 6 -Chlornaphthalin) (^ 5 -cyclopentadienyl)-e.i sen ( 1 1 ) - 
hexaf luorophosphat, Schmelzpunkt 147-151°C; gemSss J. Orga- 
nomet. Chem., 101 , 221 (1975) hergestellt. 

Beispiel 11 : (^ 6 -2-Met hoxynaphtha lin) (<j£ 5 -cy c lopent adi.eny D- 
ei sen< I I ) -hexaf luorophosphat . \ 

Man erhitzt ein Gemisch aus 4 g Ferrocen, 5,7 g Alu- 
miniumchlor id, 0,56 g Aluminium und 50 g 2-Met hoxynapht ha I i n 
16 Stunden lang auf 110°C, kUhlt ab, giesst dann in 200 g 
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Eiswasser, rtlhrt eine halbe Stunde und filtriert. Dann ver- 
setzt man das FUtrat mit 3,9 g Ka t iumhexaf luorophosphat . 
Die orangef arbigen Kristalle werden isoliert und 16 Stunden 
bei 40°C/13 000 Pa getrocknet; Schmelzpunkt 123-130°C. 
Beispiei 12 ; <^ 6 -Bi phenyl) (^ 5 -cyc lopentadienyU-ei senan- 
hexaf luorophosphat ; Schmelzpunkt 135-140°C, gemSss C.R. Acad. 
Sc. Ser. C.,, 272, 1337 (1971) hergestel It . 
Beispiei 13 ; (J£ -Dipheny lensulf id) tfl -cyclopentadieny i)^ 
ei seji(ll)rhexaf iMorophosphat wird auf analoge Weise wie in 
Beispiei 11 beschrieben aus 4 g Ferrocen, 5,7 g Aluminium- 
chtorid, 0,56 g Aluminium, 50 g Oipheny lensulf id und 3,5 g 
Ammoni umhex a f luorophosphat hergestellt; Schmelzpunkt 
166~170°C. 

Beispiei 14 : C£ 6 -Pyren) Gj? 5 -cyc lopentadi eny l)-eisen(II)- 
hexaf luorophosphat wi rd auf analoge Weise wie in Beispiei 11 
aus 4 g Ferrocen, 5,7 g Alumi ni umch lor i d> 0,56 g Aluminium / 
50 g Pyren und 3,5 g Ammoni umhexaf luorophosphat hergestellt; 
Schmelzpunkt 169-175?C. 

Beispiei 15 ; Man r.ljhrt ein Gemisch aus 1,3 g Ferrocen, 1,8 g 
Aluminiumchlorid, 1 ,7 g Perylen und 30 ml einer Oct anf rakt i on 
4 Stunden bei 100°C. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Bei- 
spiei 1 beschrieben. Zu der wSssrigen Phase gibt man 0,9g 
Natriumsutf it und 1,2 g KPF 6 , isoliert die gebildeten Kri- 
stalle durch Filtrieren und trocknet 14 Stunden bei 40°C/ 
13 000 Pa, was 0,4 g (11% der Theorie) C£ 6 -Pery len) (^ 5 -cyc lo- 
pentadieny I) -ei send 1> -hexaf luorophosphat ergibt . 
Beispiei 16 ; ftj^-Mesi ty len) (^ 5 -acety Icyclopentadieny U- 
eisen(II) -hexaf luorophosphat; Schmelzpunkt 15 0-15 8° C, nach 
der in Dokl. Akad. Nauk SSSR 160 , 1327 (1965) beschr iebenen 
Methode hergestellt, jedoch unter Verwendung von Kaliumhexa- 
f luorophosphat • * 
Beispiei 37 ; 0£ 6 -lnden) 0£ 5 -inc<enyl)-eisen(II)-hexaf luorophos 

phat . . ■ * .... 

5 I 

Man erhitzt ein Gemisch aus 2 g Bis-CP -indenyl)- 
eisen(II), 1,8 g Aluminiumchlor id, 0,18 g Aluminium und 50 ml 
einer Octanf raktion 4 Stunden auf 80°C. Nach dem AbkUhlen 
giesst man in 100 g Eiswasser, rUhrt 30 Minuten und filtriert 
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Das Filtrat wiird in einem Scheidetr i chter von der organischen 
Phase abgetrennt. Zu'der w3ssrigen roten LOsung gibt man 
1,3 g Ka I iumhexaf luorophosphat, isoliert die dunkelroten 
Kristalle und trocknet 16 Stunden bei Raumtemperatur/13 000 
Pa; Schmetzpunkt 120-130°C. 

Beispiel 18 : Bis-(?* 6 -Mesi ty len)-eisen(II)-bis-(hexaf luoro- 
phosphat); Schmetzpunkt > 250°C; gem8ss J. Chem. Soc, Chem. 
Comm., 930 C1971 > hergeste I It . 

Beispiel 19 : Bi (^ 6 -1 -met hy Lnaphtha I i n) -e i sen ( II ) -bi s- 
(hexaf luorophosphat ) . 

Man erhitzt ein Gemisch aus 9,72 g E i sen ( 1 1 1 ) -ch lor i d, 
16 g Aluminiumchlorid und 50 ml 1-Methy Inaphthalin 3/5 Stun- 
den auf 95°C. Man kUhlt ab und giesst dann in 200 g Eis/ 
Methanol (1:1), rUhrt 30 Minuten und trennt die organische 
Phase in einem Scheidetri chter ab. Zu der wSssrig-methano- 
lischen Phase gibt man 22 g Kaliumhexaf luorophosphat, iso- 
liert die roteri Kristalle und trocknet 24 Stunden bei Raum- 
temperatur/13 000 Pa; Schmelzpunkt 84-99°C. 
Beispiel 20 : «^ 6 -Benzol> (^ 5 -cyclopentadieny l)-kobalt (IID- 
bi s- (tet raf luoroborat ) ; Schmelzpunkt > 250°C, gemHss Z. 
Naturf orsch., 1j>b , 556 (1961 ) hergestellt. 

Beispiel 21 : (# 6 -Benzol) (^-cy c lopentadi eny I )-koba 1 1 ( 1 1 1 ) - 
bis - (hexaf luorophosphat ) ; Schme Izpunkt 1 63-1 73°C, gemSJss 
Z. Naturf orsch., 1_6b, 556 (1961) hergestellt. 
Beispiel 22 : Man I8st ein Vorkondensat aus 38,56 Ge'wichts- 
teilen mit Epi chlorhydrin umgesetztem Bisphenol A und 10,82 
Gewi cht stei len Bisphenol A mit einem Gesamt epox i dgeha It von 
2,17-2,44 val/kg in 14,81 Gewi cht stei len Aceton und 34,57 
Gewi cht stei len Methy lathy Iketon. Zu dieser Ltisung gibt man 
1,24 Gewichtstei le M? 6 -Naphtha I i n) (^ 5 -cy c lopentadi eny U- 
eisen(II)-hexaf luorophosphat. Die homogene LB sung Wi rd* mi t 
einer 24 /j-Rakel auf eine kupf erkaschierte Epoxidplatte auf- 
gebracht (Nassf i Imdi eke 24/j). Der Film wird 20 Minuten bei 
75°C getrocknet und dann 3 Minuten bei 20°C mit eiher SV000 W 
Metallhalogenidlampe bestrahlt. Eine Stouf f er-21-Stuf en-. 
Grauskala wird dabei als Photomaske verwendet. Die Platte 
wird dann 3 Minuten bei 80°C gehSrtet und in Methyiathyl- 



0094915 



- 18 - 

keton entwickelt. Aetzen in SOXiger FeCL^-LHsung liefert 
ein Stufenbild Nr. 7. 

Beispiete 23-42 : Wei tere kupf erkaschierte Epoxidplatten wer- 
den auf analoge Weise wie in Beispiel 22 beschrieben unter 
Verwendung verschiedener Initiatoren der Formel I beschich- 
tet und bestrahlt. Die Ubrigen Reakt i onsbedingungen und die 
Ergebnisse sind in der nachf olgenden Tabelle 1 angefUhrt. 
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Beispiel 43 : Zwei 150 x 25 x 1,5 mm grosse Ant i coroda l- 
100-B-PrUf st rei f en werden jeweits an einera Ende aufgerauht, 
gereinigt und entfettet. Die aufgerauhten und entfetteten 
Enden der Prlifstreifen werden auf einer Seite mit je etwa 
0,3 9 eines sich von Bisphenol A, ableitenden oligomeren 
DiglycidylSthers (Epoxidgeha It 5,1 - 5,5 val/kg), der 2,5 
Gew.-X des Komplexes nach Beispiel 6 enthSlt, so beschich- 
tet, dass man einen Film von 100-300 pm Dicke erhHlt. Diese 
Beschi chtungen werden dann 16,8 Sekunden mit einem PPG- 
Best rahlungsapparat m1t 2 Lampen (80 W/cm) bestrahlt. Die 
belichteten FLSchen werden dann so Ubereinandergelent, 
dass sich die Proben 12 mm Uberlappen. Die beiden Streifen 
werden dann sorgfaitig eingeklammert und 30 Minuten bei 
120°C gehHrtet. Dann kllhlt man sie im Verlauf von 30 Minuten 
auf Raumteroperatur ab und entfernt die Klammern. Die Scher 
festigkeit wird mittels einer Zerrei ssmaschine mit einem 
Vorschub von 5 mm/Minute bis zum Bruch der Verktebung ge- 
messen. Die Verktebung besitzt eine Scherf est i gke i t von 
13 N/mm 2 . 

Beispiel 44 : Man Ibst ein Vorkondensat aus 38,56 Gewichts- 
teilen mit Epichlorhydrin umgesetztem BisphenoL A und 10,82 
Gewi cht stei len BisphenoL A mit einem Gesamtepoxidgehalt von 
2,17-2,44 val/kg in 14,81 Gewi chtstei len Aceton und 34,57 
Gewi cht stei Len Methy lathy tketon. Zu dieser Lttsung gibt man 
1,24 Gewichtstei Le tf£ 6 -Naph t ha I i n) (^> 5 -cy c Lopen t ad i eny I ) - 
eisen(II)-hexaf Luorophosphat . Die homogene Lttsung wird mit 
einer 24 y-Rakel auf eine kupf erkaschierte Epoxidplatte auf- 
gebracht (Nassf i tmdi eke 24 Der Film wird 20 Minuten bei 

75°C getrocknet und dann 3 Minuten bei 20°C mit einer 5 000 
Metallhalogenidlampe bestrahlt. Eine Stouf f er-21 -Stuf en- 
GrauskaLa wird dabei als Photomaske verwendet » . INac'h der Be- 
lichtung wird die Platte 4 Monate bei Raumtemperatur in vttl- 
liger Dunk Iheit gelagert. Danach wird sie 3 Stunden bei 
100 C gehSrtet und in Methy lathy Iketon entwickelt. Aetzen 
in SOXiger FeC l^-Lttsung liefert ein Stufenbild Nr."r7« 
Beispiel 45 : Zwei 150 x 25 x 1,5 mm grosse Ant i coroda l- 
100-B-Prllf strei f en werden jeweils an einem Ende aufgerauht 
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und entfettet. Die aufgerauhten und entfetteten Enden der 
Prllfstreif en warden jeweils auf einer Seite mit einem homo- 
genen Gemisch eines Vorkondensat s aus 38,56 Gewichtsteilen 
mit Epi chlorhydrin umgesetztem Bisphenol A und 10,82 Ge- 
wichtsteilen Bisphenol A mit einem Gesamtepox i dgeha It von 
2,41 val/kg, mit 14,81 Gewichtsteilen Aceton, 34,57 Gewichts- 
teilen Hethyiathylketon und 1,24 Gewichtsteilen (^Naphtha- 
l i n ) ( rf-cyc Ippen^adieny I) -e i sen ( 1 I )-hexaf luorophosphat a Is 
I^Jl^ia tor be^ph i,fhtet . h D i e behande I ten PrJJf st .r^ljf^fi^Hejriclen 
dann 120 Minuten bei 75°C unter Bildung eines nichtklebrigen 
Films an den beschichteten Enden getrockr\et. : . Darin be^trahlt 
man die beschichteten Streifen 3 Minuten mit einer 5 jOOO W 
Metal lha logenid lampe . Die belichteten Fiachen werden dann 
so Ubereinandergelegt, dass sich die Prqben 12 mm Uberlappen. 
Die beiden Streifen werden dann sorgfaitig eingeklammert und 
40 Minuten bei 100°C gehSrtet. Dann kUhlt man sie auf Raum- 
temperatur ab ( und ^entf ernt die Klamraern.; Die Scherf estigkeit 
wird mittels eine/, Zerreissmaschine mit einem Vorschub von 
5 mm/Minute bis ^ura BrjjeX der Verklebung gemessen. Die Ver- 
klebung besitzt eine Scherf est igkeit von 11,8 N/mm 2 . 
Beispiel 46 : Zwei 150 x 25 x 1,5 mm grosse Ant i coroda 1-1 00- 
B-PrUf st rei f en werden jeweils an einem Ende aufgerauht und 
entfettet. Die aufgerauhten und entfetteten Enden der PrUf- 
streifen werden jeweils auf einer Seite mit einem homogenen 
Gemisch eines Vorkondensat s aus 38,56 Gewichtsteilen mit Epi- 
chlorhydrin umgesetztem Bisphenol A und 10,82 Gewichtsteilen 
Bisphenol A mit einem Gesamtepoxidgehalt, von 2,41 val/kg, mit 
14,81 Gewichtsteilen Aceton, 34,57 Gewichtsteilen Methyl- 
athylketon und 1,24 Gewichtsteilen (^-Naphthalin) C^ 5 -cyclo- 
pentadienyl)-eisen(II)-hexaf luorophospha,t als Initiator be- 
schi chtet . Die, behande I ten, PrUf streifen werden dann 120 Mi- 
nuten bei 75°C unter Bildung eines m ch^kl^br igen F^l|tSwan 
den beschichteten Enden getrocknet ...^ .Die beschichteten FlSchen 
werden dann so Ubereinandergelegt, da^s sich die ProbeW 12 mm 
Uberlappen, Die beiden Streifen w e r,d e n da n n sorgf aitig* ein- 
geklammert und 40 Minuten bei 160°C gehSrtet. Dann kUhlt man 
sie auf Raumtemperatur ab und entfernt die Klammern. Die 
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Scherf estigkei t wird mittels einer Zerrei ssmaschine mit einem 
Vorschub von 5 mm/Minute bis zum Bruch der Verklebung gemes- 
sen. Die Verklebung besitzt eine Scherf estigkei t von 10,9 
N/mm 2 . 

Beispiet 47 : Zwei 150 x 25 x 1,5 mm grosse Ant i coroda 1-1 00- 
B-PrUf st rei f en werden jeweils an einera Ende aufgerauht und 
entfettet. Die aufgerauhten und entfetteten Enden der PrUf- 
streifen werden jeweils auf einer Seite mit einem pulverfBr- 
migen Gemisch eines Vorkondensat s aus 38,56 Gewi chtstei len 
mit Epi chlorhydrin umgesetztem Bisphenol A und 10, 82 Gewichts 
teilen Bisphenol A mit einem Gesamt epox i dgeha It von 2,41 
val/kg, mit 1,24 Gewi chtstei len <r ( ' 6 -Naphthal in) <^ 5 -cyc lopenta 
dieny l)-eisen(II)-hexaf luorophosphat als Initiator beschich- 
tet. Die beschi chteten Streifen werden dann 3 Minuten mit 
einer 5 000 W Metal lhalogenidlampe bestrahlt .Die beschichteten 
Fiachen werden dann so Ubereinandergelegt, dass sich die 
Proben 12 mm Uberlappen. Die beiden Streifen werden dann 
sorgfaitig eingek lammert und 40 Minuten bei 100°C gehSrtet. 
Dann kUhlt man sie auf Raumtemperatur ab und entfernt die 
Klammern. Die Scherf estigkei t wird mittels einer Zerreiss- 
maschine m1t einem Vorschub von 5 mm/Minute bis zum Bruch 
der Verklebung gemessen. Die Verklebung besitzt eine Scher- 
festigkeit von 8,32 N/mm 2 . 

Bei spi ele 48-51 : Die folgenden Zusammenset zungen werden 
durch Vermischen der Komponenten miteinander und Auflttsen 
der Zusatzstoffe im Epoxidharz erhalten: 

Beispiel 48: 100 g flUssiges Bisphenol A/Epoxidharz (Epoxid- 

gehalt 5,5-7,5 val/kg, Viskositat 9 000 - 
12 000 mPa.s bei 25°C) 
X g <<* 6 -Naphthalin> <?£ 5 -cyclopentadieny l>- 
ei sen< II )-hexaf luorophosphat <A) 

Beispiel 49: 100 g flUssiges Epoxidharz aus epoxidierten 

Cyclooleflnen (Epoxidgehalt 7,0 - v 7,5 : 
val/kg, Viskositat 4500 - 5200 V V 
mPa.s bei 25°C) (B) 
X g A 

Beispiel 50: 65 g flUssiges Epoxidharz B 
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35 g Hexandioldiacrylat 



X g A 



Bei spiel 51 : 



1 g Methy lathy Lketonperoxyd 
65 g flUssiges Epoxidharz B 
35 g Hexandioldi aery lat 

X g A 7 '.- v.- 

2 g (2^A / 6-Triroethylbenzoyl)-diphenylphos^ 
- : 1 : t phinoxyd \ 

^ ; ^ r DieZusammensetzungen werden auf 6 lasp lat ten vergos- 
sen/ Die Dicke der Filme betrSgt etwa 60 pra.1 pi* beschich- 
tet¥n:'P^ 4,2 Sekunden bei 20°t iihter Vefweiri- 

dung einer Guecksi Iber lampe mit 80 W/cm Li chtiniensi tat be- 
strahlt. Direkt nach diesem Vorgang werden die Beschichtun- 
gen mit Infra rot (Quarzlampe, Typ MMS 2000 von Heraeus) so 
bestrahlt, dass die Temperatur der Filme nach 60 Sekunden 
96°C und nach 75 Sekunden 103°C betrSgt. Die Proben werden 
0,5 Stunden bzw. 24 Stunden bei Raumtemperatur getagert . 
Danach bestimmt man die HSrte der Filme gem^ss DIN 53 157. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angefUhrt. 
Tabelle 2 



Bei- 


Verbindung A 


K3rte (OIN 53 157) in Sekunden nach 


spiel 


(Gew.-X) 


60 Sekunden 




75 Sekunden 






0,5 h 


24 h 


0,5 h 


24 h 


48 


0 


nass 


nass 


nass 


nass 




1,0 


38 


55 


40 


55 




2,0 


140 


155 


168 


186 




5,0 


196 


205 


210 


220 


49 


0 


nass 


nass 


nass 


• nass 




1,0 


~5 


^5 


14 


14 




2,5 


~5 


A-5 


20 


20 




5,0- 


18 


21 


•o3A -•>■••• !■ 


34 • 


50 


0 


nass 


nass 


nass 


'nass 




• 0,5 ' 


nass 


nass ■ 


■nass ■!>:■■■'■ 


; nass 




1,0 


39 


80, 


62, 






2,0 


14 


19 


24 


28 


51 


2,0 


klebt 


10 


klebt 


25 
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PatentansprUche : 

1. Hartbare Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, 
dass si e aus ; 

A) eineni kationisch polymerisierbaren organischen Material 
und ,. r 

B) mindestens einer Verbindung der Formel I 

. 

worin - a.».J r ,pder^2 sowie n und q unabhangig vpri|elnander je eine 
ganjte Zahl vqn.1 bis 3 sind, M das Kation eineV einwertigen 
bis dreiwertipen Metalls aus Gruppe IVb bis Vllb, VIII oder 
lb des Periodensystems darstellt, m eine der Wertigkeit von 
L + q ent sprechende ganze ZahL ist und Q ein Halogenatom, 
L ein zweiwertiges bis siebenwert iges Metalt oder Nichtmetall, 
R ein ^-Aren ; und R ein fr'-Aren oder das Anion eines ^-Arens 
bedeuten, besteh^en. s . ir o 

2. Zusamroensetz^un nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R 1 und/j>der R 2 aromatische Gruppen mit 6 bis 
24 Koh tenstof f atomen oder heteroaromat i sche Gruppen mit 3 
bis 20 Kohlenstoff atomen darstellen, wobei diese Gruppen 
gegebenenf a t Is. .durch gteiche oder verschiedene Halogenatome, 
C^g-Alkyl-, C^g-Alkoxy-, Cyan-, C^g-Alky Ithio-, ^i-fT 
MonocarbonsSiureester-, Phenyl-, C 2 _ 5 -Alkanoy I- oder BenzoyL- 
gruppen einfach oder mehrfach substituiert sind« 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R 2 das Anion eines aromatischen ]T-Arens mit 
6 bis 24 Kohlenstoff atomen oder heteroaromat i schen ft*-Arens 
mit 3 bis 20 Kohlenstoff atomen darstellt, welches jeweils 
gegebenenf al Is durch gleiche oder verschiedene C^jg-Alkyl-, 
C^-MonocarbonsSureester-, Cyan-, C 2-5 -Alkanoy 1% oderjBen- 
zoylgruppeh einfach oder mehrfach substituiert ist. \; 

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadur ch.-gekenn- 
zeichnet, dass a 2 ist und R je das Anion eines If-AreVs und 
M je das gleiche Metallatom bedeuten. . : \_ 

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 y dadurch gekenn- 
zeichnet, dass a 1 ist sowie R fUr Benzol, Toluol, Xylol, 
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Met hoxy benzol, Chlorbenzol, p-Chlortotupl, Naphtha I in, Methyl 
naphtha I in, Chlornaphthalin, Methoxynaphthalin, Bipheny l, 
Inden, Pyren oder Dipheny lensulf id und R f Ur das Anion des 
Cyclopentadiens, Acetylcyclopentadiens oder Indens oder fOr 
Benzol, Toluol, Xylol, Trimethy IbenzoL, Naphthalin oder r , 
Methy Inaphthalin stehen. ^f%: ; < ^. ,i - : 
6. Zusammenset zungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass a 1 ist, R 1 ^ 6 -Pyren oder 
R-|* das Anion, des ^ 5 -Cyclopentad|ens dff^t^ 

oder 2 und.q 1 sind. -Vr^v ■. 'i^klW^^. •* - • . 

7.,;J r /f' : . Zusammensetzungen nach Anspruchjl^ 

zeichnet, dass als M ein Chrom-, Kobalt-, Mangan-, Wolfram-, 
MolybdSn- oder Eisenkation und als [LQ m l~ q SbF 6 ~, BF^ , 
AsF^" oder P^ 6 " vorliegen. 

8. Zusammenset zungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als kationisch polymeri sierbares organi sches . 
Material ein Epoxiharz vorliegt. 

9. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als kationisch polymer i sierbares organisches 
Material ein gegebenenf a L I s vorver ISngerter Diglyeidy lather 
eines zweiwertigen Phenols oder eines zweiwertigen aliphati- 
schen Alkohols mit 2 bis 4 Koh lenstof f atomen vorliegt. 

10. Aktivierte hHrtbare Zusammensetzungen, erhSlttich 
durch Bestrahlung einer hSrtbaren Zusammensetzung nach An- 
spruch 1, bei einer Temperatur, die unter der zum nachfol- 
genden HeisshSrten angewandten liegt. 

11. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 10, dadurch 
gekennzei chnet, dass sie 0,1 bis 15 Gew.-X, vorzugsweise 
0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das polymerisierbare organi- 
sche Material A), mindestens einer Verbindung der Formel I 
enthalten. '^■■■■y*yi i < \ \ 

12. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 10, dadurch 
gekennzei chnet, dass sie bis Squi molare Mengefn;-^ 

tiators der Formel I und eines polymer i sierbaren org&nischen 
Materials A) enthalten, wobei s i c h a q u i m b t a r a u f ; d i e re a k - 
tive Gruppe dieses polymer i sierbaren organischen Materials 
bezieht . "' .'■'■W t :''' y r_ ' 
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13. Beschi chtetes Material, dadurch gekennzei chnet , dass es 
auf einem Substrat eine Beschichtung aus Zusammenset zungen 
nach Anspruch 1 oder 10 enthSlt. 

14. Verwendung von hBrtbaren Zusammenset zungen nach 
Anspruch 1 oder 10 zur HerstelLung gehHrteter Produkte, da- 
durch gekennzei chnet, dass man diese Zusammenset zungen direkt 
heisshSrtet. 

15. .Verwendung von hBrtbaren Zusammenset zungen nach An- 
spruch 1 zur HerstelLung gehHrteter Produkte, dadur'ch gekenn- 
zeichnet, dass man zunBchst den Initiator der Forinel I durch 
Bestrahlung akt iviert und dann die so erhaltene akti vierte 
Vorstufe heisshartet, derart, dass die Best rahlungstempera- 
tur unter der zum nachf olgenden HeisshSrten angewandten liegt. 

16. Verwendung von hSrtbaren Zusammenset zungen nach An- 
spruch 12 als HBrter fUr kationisch polymerisierbare organi- 
sche Materialien. 



